[image: image1.wmf]0

1

2

3

4

5

0

1

2

3

4

5

6

w

10

6

 Hz

10

5

 Hz

10

4

 Hz

10

3

 Hz

 

 

 400 

o

C

 450 

o

C

 500 

o

C

-Im(Z)/10

4

 (

W

.cm)

Re(Z)/10

4

 (

W

.cm)

                                                  Anais do 45º Congresso Brasileiro  de Cerâmica                                      0102509
 30 de maio a 2
 de  junho de 2001 -  Florianópolis  – SC
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RESUMO


A fase Zn7Sb2O12, um espinélio tipo inverso, tem recentemente tornado-se interessante devido à sua característica intrínseca de formação de solução sólida com ampla gama de cátions e em elevadas concentrações. Estes cátions podem ser elementos do grupo IA, IIA, metais de transição, alguns semimetais e terras raras. Esta capacidade sugere amplo potencial para aplicações deste material em cerâmicas eletroeletrônicas. A despeito desta capacidade, pouco se conhece sobre o comportamento físico da fase. A técnica de espectroscopia de impedância foi utilizada na investigação do comportamento elétrico e dielétrico. Medidas foram realizadas no intervalo entre 250 e 600 oC, em freqüências entre 5 Hz e 13 MHz. De acordo com o comportamento dielétrico, a fase Zn7Sb2O12 exibe uma transição de fase ao redor de 400 oC. Esta transição não reportada na literatura é discutida em termos de fenômeno de ordem-desordem.  

Palavras-chaves: espinélio, capacitores, propriedades dielétricas, impedância, varistores. 

INTRODUÇÃO

O grupo de fases tipo espinélio, apresentando a fórmula geral AB2O4, pode ser subdividido em vários subgrupos, os quais dependem do tipo de cátion e sua distribuição na estrutura. De acordo com o arranjo de cátions na estrutura, distintas propriedades físico-químicas correlacionadas a cada subgrupo, resultam em um grande conjunto de aplicações tecnológicas na área cerâmica como: eletrólitos sólidos, materiais magnéticos, pigmentos, refratários e catálise.


A fase tipo espinélio inverso Zn7Sb2O12 exibe características semicondutoras (1) e magnéticas (2), entretanto pouco se conhece sobre o seu comportamento dielétrico. O mais notável conjunto de informação sobre a fase Zn7Sb2O12 tem sido correlacionada a varistores à base de ZnO, os quais são eletrocerâmicas com características fortemente não lineares na resposta tensão-corrente (3). Durante o processo de sinterização, várias reações ocorrem, resultando na formação e transformação de fases envolvendo principalmente Sb2O3 e Bi2O3 (3). Em particular, a formação da fase Zn7Sb2O12 depende da relação Sb2O3/Bi2O3, da presença de óxidos de metal de transição e da temperatura de sinterização, bem como da velocidade de resfriamento. O Zn7Sb2O12 formado consiste em uma solução sólida com alto grau de cátions de metais de transição como: Cr3+, Co2+, Mn2+, Al3+. Até o presente, a função desta fase na microestrutura e sua influência sobre o comportamento elétrico são pouco conhecidos. Em termos de comportamento elétrico supõe-se que a solução sólida tipo espinélio, formada durante o processo de sinterização, atue apenas como material dielétrico.


Neste trabalho a fase Zn7Sb2O12 foi sintetizada pelo método dos precursores poliméricos. A caracterização dielétrica da amostra sinterizada foi realizada utilizando-se a técnica de espectroscopia de impedância. Intensas variações na resposta dielétrica em função da freqüência e temperatura de medida  foram identificadas.  O comportamento da evolução do tempo de relaxação em função da temperatura e permissividade complexa (* em função da freqüência de medida é discutido, considerando-se um fenômeno de ordem-desordem a alta temperatura.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Síntese do espinélio e sinterização


A fase Zn7Sb2O12 foi sintetizada através do método dos Precursores Poliméricos modificado, uma rota química de síntese baseada no método desenvolvido por Pechini (4). Este método foi modificado de forma a permitir o uso direto do Sb2O3 como fonte de cátions antimônio. Os reagentes de partida utilizados foram: acetato de zinco (Reagem 99,0 %), ácido cítrico (Reagem 99,5 %), etileno glicol (Synth 98,0 %) e óxido de antimônio (Riedel 99,0 %).

A relação entre ácido cítrico e etileno glicol foi dada em porcentagem em peso. Para a solução de 60 % em peso de ácido cítrico foi utilizado  40 % em peso de etileno glicol. Acetato de zinco e ácido cítrico foram dissolvidos em etileno glicol a 70 oC. Devido a baixa solubilidade do acetato de zinco em etileno glicol foi adicionado ácido nítrico (Merck 65 %) em quantidade suficiente para maior eficiência na solubilização do sal. Sob agitação e aquecimento foram adicionados quantidade estequiométrica de Sb2O3, bem como água destilada e ácido nítrico em excesso. Após completa dissolução do óxido obteve-se uma solução límpida. Com eliminação do excesso de água a 110 oC forma-se um gel polimérico. O polímero foi calcinado a 350 oC durante 1 hora para parcial decomposição. Este material foi desaglomerado em almofariz de ágata, sendo denominado de precursor. Este precursor foi colocado em um substrato de alumina e calcinado a 900 oC durante 1 hora.

Pastilhas de Zn7Sb2O12 foram preparadas e em seguida sinterizadas em um dilatômetro até 1250 oC, utilizando-se uma velocidade de sinterização de 10 oC/min. Foi obtida uma densidade relativa de 98 % da densidade teórica.

Caracterização Elétrica


As medidas elétricas foram realizadas por espectroscopia de impedância em uma amostra com 8 x 2 mm. A amostra foi limpa em acetona P.A. por vibração ultra-sônica durante 5 minutos e em seguida seca em estufa a 100 oC. A deposição dos eletrodos em faces opostas da pastilha foi realizada com a aplicação de pasta de platina tipo 308A da Demetron. A eliminação da fração orgânica foi realizada a 800 oC por 30 minutos. As medidas foram realizadas em atmosfera de ar, no intervalo de freqüência de 5 Hz a 13 MHz, com um potencial aplicado de 500 mV, utilizando-se um analisador de impedância Solartron 1260 controlado por computador. A amostra foi colocada em um porta-amostras com a configuração de dois eletrodos. As medidas foram realizadas  entre 250 oC e 600 oC com um intervalo de medida de 50 oC. Para cada medida utilizou-se um tempo de estabilização térmica de 1 hora. As medidas de impedância do Zn7Sb2O12 foram realizadas em um ciclo térmico (aquecimento-resfriamento). No ciclo térmico de medida não foi observado nenhum tipo de histerese térmica. Os dados foram analisados utilizando-se o programa Equivcrt (5).

RESULTADOS E DISCUSSÃO


A resposta elétrica de um material policristalino, quando representado no plano complexo (parte imaginária (-Im(Z)) contra parte real (Re(Z)), pode exibir uma sucessão de semicírculos com maior ou menor grau de definição. Cada semicírculo exibe um tempo de relaxamento específico correlacionado a cada processo de polarização detectado. Esta resposta pode ser simulada através de circuitos elétricos equivalente. Tipicamente, a cada processo de relaxação característico (semicírculo) associa-se um circuito com uma resistência (R) e uma capacitância (C) em paralelo. 


A Figura 1 mostra os diagramas de impedância do Zn7Sb2O12 a várias temperaturas. 
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Figura 1: Diagramas de impedância do Zn7Sb2O12 a várias temperaturas. 

De acordo com a Figura 1, todos os diagramas apresentam algum grau de descentralização. Além disso, a forma dos diagramas sugere que a resposta elétrica é composta de pelo menos dois semicírculos. A baixa definição dos semicírculo é devido aos valores próximos dos tempos de relaxação característicos, os quais estão relacionados às contribuições de grão e contorno de grão. A definição dos semicírculos é obtida quando estes valores diferem, pelo menos, em três ordens de grandeza. Abaixo desta ordem os semicírculos exibem um grau crescente de sobreposição. O tempo de relaxação característico ou constante de tempo, (o, de cada elemento RC em paralelo é dado pelo produto de R e C:

                                             (o = RC                                                                               (A)

onde R é a resistência e C a capacitância. O  tempo de relaxação também pode ser representado pela seguinte equação:

                                             1/(o = (o                                                                             (B)

onde ( é a freqüência angular de relaxação (2(f).

Quando a resposta elétrica segue o formalismo de Debye, o diagrama de impedância é caracterizado por um semicírculo centrado sobre o eixo das abscissas (Re(Z)) e o tempo de relaxação é único. Este modelo é expresso por:
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é a constante característica atribuída ao tempo de relaxação único. 

Entretanto, em muitos casos, uma situação não ideal é observada. Os diagramas de impedância têm seus centros localizados abaixo do eixo das abscissas ((Re(Z)) e a constante do tempo de relaxação não exibe um único valor. Ao contrário exibe uma distribuição de tempos de relaxação. Esta fenômeno é expresso pela relação empírica de Cole-Cole (6):
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onde 0 ( ( ( 1, parâmetro que representa a largura da distribuição do tempo de relaxação, no intervalo de freqüência investigado. Fisicamente, o efeito da distribuição do tempo de relaxação sobre a resposta elétrica é observado pela descentralização do semicírculo. 

Neste trabalho, o programa Equivcrt foi utilizado na análise dos diagramas de impedância. Entretanto, ele não fornece diretamente os parâmetros capacitância e resistência dando o parâmetro (RQ), o qual corresponde à resistência R e a capacitância não ideal Q, sendo esta determinada fisicamente pelo parâmetro n. Quando n tende a 1 o parâmetro Q é igual ao parâmetro C. Em termos de um circuito equivalente, a segunda parte da equação (D) pode ser idealizada a partir da combinação em paralelo de um resistor com um elemento de fase constante (CPE) (7):
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Assim, a impedância é escrita pela seguinte equação:
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A equivalência das equações (D) e (F) pode ser verificada considerando o tempo de relaxação dado por:
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quando 
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 corresponde a uma capacitância ideal (C). Este formalismo tem sido usado com sucesso na caraterização de ferritas cerâmicas (8).
A Figura 2 mostra o tempo de relaxação ( em função do inverso da temperatura absoluta (1/T), para o grão da fase Zn7Sb2O12. O parâmetro ( obedece a lei de Ahrrenius. Três regiões podem ser observadas. A primeira região é mostrada abaixo de 300 oC, a segunda está entre 300 oC e 450 oC e a terceira região é observada acima de 450 oC. Os valores de energia de ativação calculados nestas três regiões foram de 0,72 eV ((o = 2,1 10-12 s), 1,34 eV ((o = 10-17 s)  e 0,14 eV ((o = 6,3 10-9 s), respectivamente. 
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Figura 2: Tempo  de relaxação ( em função do inverso da temperatura absoluta (1/T) do grão para a fase Zn7Sb2O12.

A magnitude dos tempos de relaxação para a primeira e última região mostra que os processos de relaxação são relativamente longos, desde que a freqüência de vibração da rede é da ordem de 10-13 s. No entanto, na região intermediária mostrado na Figura 2, o (o é da ordem de 10-17 s, sendo um valor fisicamente não realístico, mesmo considerando um grande aumento na distância média de salto (jump). Isto indica a existência de algum fenômeno nesta  região de temperatura (300  oC a 450 oC), o qual pode estar relacionado a uma região de transição de fase. A despeito de dados sobre comportamento dielétrico serem escassos para a fase Zn7Sb2O12 (1), pode-se supor que exista alguma similaridade no comportamento observado com aquele da estrutura tipo espinélio inverso, MgAl2O4. De acordo com Haas (9) o MgAl2O4 sofre 3 transições de fases no intervalo de 400 oC a 720 oC. Estas transições de fases não envolvem variação da estrutura e sim do grupo espacial, processo compatível com fenômeno de ordem-desordem. Para as regiões abaixo de 350 oC e acima de 450 oC mostradas na Figura 2, os valores de (o são compatíveis com processo de polarização associados a mecanismo de condução do tipo “hopping”. 

Neste caso, considerando que a condução é eletrônica, onde predomina o mecanismo tipo “hopping”, os defeitos mais prováveis são atribuídos a cátions Sb3+ e/ou  Sb4+  (1). Neste caso, pode-se considerar o processo de “hopping”  entre os cátions  Sb3+ ( Sb4+ e/ou Sb4+ ( Sb5+.

O comportamento dielétrico do Zn7Sb2O12 foi analisado através da parte real (’ e parte imaginária (”  da permissividade complexa (* em função da temperatura, sendo:

                                           (* = (’ + (”                                                                  (H)

Com:

                                     (’ = Z”/(2(f (o k Z2)                                                              (I)

                                     (” = Z’/(2(f (o k Z2)                                                             (J)

onde Z’ e Z” são as partes real e imaginária da impedância complexa Z* medida a freqüência f, e k = A/l, sendo l a espessura da amostra e A a área do eletrodo depositado sobre a amostra.


As Figuras 3(a) e 3(b) mostram a parte real  da permissividade (’ em função da temperatura a várias freqüências.  Com o aumento da temperatura, um alto grau de dispersão ocorre na permissividade a baixas freqüências (<10 KHz). Este comportamento é geralmente encontrado em dielétricos, nos quais o mecanismo de condução é do tipo “hopping”. 

Na Figura 3(b) dois intensos picos  são observados em freqüências < 50 Hz, no  intervalo  de temperatura de 350 oC  a  450 oC e 500 oC a 600 oC, respectivamente. Estas duas regiões coincidem com mudanças nos tempos de relaxação observadas na Figura 2. Freqüências iguais ou inferiores a 100 Hz mostram-se mais adequadas na detecção de variações no comportamento dielétrico.
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Figura 3: Parte  real   da   permissividade   (’   em   função   da    temperatura   a   várias freqüências.


A Figura 4 mostra a evolução da capacitância em função da temperatura do grão da fase Zn7Sb2O12. 
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Figura 4: Capacitância do grão em função da temperatura da fase Zn7Sb2O12.


A curva mostra uma mudança da capacitância entre 300 oC e 450 oC, com um mínimo observado a 400 oC. Isto sugere que mudanças ocorrem na fase Zn7Sb2O12 a partir de 300 oC até 450 oC, sendo que a 500 oC o valor da capacitância mostra-se similar ao observado a 250 oC.  Este intervalo de temperatura, em que ocorrem intensa variação na capacitância, é o mesmo observado para o tempo de relaxação (Figura 2), onde esta região é caracterizada como uma provável transição de fase. 


As Figura 5(a) e 5(b) mostram a parte imaginária (” em função da temperatura a várias freqüências. Um aumento de (” é observado com o aumento da temperatura e diminuição da freqüência. Em freqüências inferiores a 100 Hz (Figura 5a) identificam-se um aumento de (” a partir de 350 oC, sendo que estas variações aumentam com a diminuição da freqüência. Na Figura 5b, um aumento de (” é também observado com o aumento da temperatura e freqüência. Para freqüência de 100 Hz, três picos são observados a 300 oC, 400 oC e 500 oC, respectivamente. Esta região coincide com o intervalo de temperatura onde mudanças são observadas no comportamento dielétrico da fase Zn7Sb2O12, de acordo com as Figuras 1, 2 e 3.

[image: image21.wmf]100

200

300

400

500

600

0.0

4.0x10

2

8.0x10

2

1.2x10

3

100 Hz

e

"

Temperatura (

o

C)

[image: image22.wmf]100

200

300

400

500

600

700

0.0

6.0x10

6

1.2x10

7

1.8x10

7

2.4x10

7

3.0x10

7

5 Hz

10 Hz

50 Hz

100 Hz

e

"

Temperatura (

o

C)

[image: image23.wmf]100

200

300

400

500

600

0.0

4.0x10

2

8.0x10

2

1.2x10

3

100 Hz

e

"

Temperatura (

o

C)


[image: image24.png]


                                    [image: image20.wmf]100

200

300

400

500

600

0

200

400

600

800

 10

3

 Hz

 10

4

 Hz

 10

5

 Hz

 10

6

 Hz

 

 

e

"

Temperatura (

o

C)


Figura 5: Parte  imaginária  da  permissividade  (”  em  função  da  temperatura  a várias freqüências.

CONCLUSÕES

A técnica de impedância mostrou-se adequada na caracterização dielétrica da fase Zn7Sb2O12. A análise baseada nas curvas (’ e (” mostra que a permissividade depende fracamente da temperatura abaixo de 300 oC e em freqüências acima de 103 Hz. No intervalo entre 300 e 450 oC as variações na capacitância, tempo de relaxação e permissividade complexa mostram uma transição de fase do tipo ordem-desordem.
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PHASE TRANSITION AT HIGH TEMPERATURE IN Zn7Sb2O12 CERAMIC: INVESTIGATION BY IMPEDANCE SPECTRSOCOPY

ABSTRACT

An spinel inverse type phase, Zn7Sb2O12, has recently became interesting due its intrinsic characteristic for formation of solid solution with wide range of cation and in high concentrations. These cations can be elements of IA and IIA groups, transition metals, some semimetals and rare earths. This capacity suggests great potential for electroceramics applications. Despite this capacity, few is known about the physic behavior of the Zn7Sb2O12. Dielectric properties of Zn7Sb2O12 were investigated by impedance spectroscopy technique. Measurements were performed in the temperature range from 250 oC to 600 oC. All measurements were taken in the frequency range of 5 Hz to 13 MHz. In according to dielectric behavior the phase Zn7Sb2O12 presents a phase transition at around 400 oC.  

Key-words: spinel, capacitors, dielectrical properties, impedance, varistors
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